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(g) Epoxidfreies, warmehartbares Beschichtungssystem 

@ Die Erfindung betrifft ein warmehartbares, epoxidfreies 
Beschichtungssystem aus Bindemittelharz auf Basis etnes 
hydroxyiterminierten gesattigten Polyesters [a] mit einer 
OH-Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g und einer Glasumwand- 
lungstemperatur von mindestens 40** C, eines carboxylgrup- 

penhaltigen, reversibel blockierten Polyisocyanats [b] und 

eines p-Hydroxyalkylamids [c] mit mindestens zwei P-Hy- 
droxyalkylamidgruppen pro Molekul und gegebenenfalls 
wetteren verwendungs- und verarbeitungsbedingten Additl- 
ven. Die Erfmdung betrifft ebenfalls ein Verfahren rur 
Herstellung des Beschichtungssystems sowie die Verwen- 
dung desselben. 
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Beschreibtmg 

Die Erfindung betrifft epoxidfreie. wannehartbare Beschichtungssysteme auf der Basis von hydroxylternii- 
nierten Polyesterfiarzen, carboxyigruppenhaltigen. blockierten Polycyanaten und ^Hydroxyalkylamiden. 

Wannehartbare Pulverlacke geben bei der Applikation keine organischen L6sungsmittel ab und besitzen 
deshalb gegenOber nossi^acken eindeutig dkologiscbe VorteUe. Die Vemetziing in der WSrme erfolgt uber 
Polyadditions- oder Pofykondensationsreaktionen zwischen den in den Bindemittein enthaltenen funktioneUen 
Gruppen. Typiscfae Bindemittdsysteme sind EpoxidharzeZ-harter, Carboxyi-Polyester/Epoxide. Hydro>q^l-Poly. 
ester/Isocyanate, Hydroxyl-Acryiate/Isocyanate, Carboxyl-Acrylate/Eporide, ^xid-Acryiate/picarbons5u- 
ren. Carboxji-Polyester oder Carboxyl- Acryfate/p-Hydroxyalkjiamide u. a. Die angefOhrten Bmdemittelsyste- 
me unterscheiden sich neben den lacktechnischen Eigenschaften besonders in der BestSndigkeit bei AuBenbe- 
wittening, besitzen jedoch gemeinsam hochglanzende Oberflachen. d. h. einen danzgrad von > ca. 80 (DIN 
67530, Einstrahlwinkel 60*). . ^ ,t_ u 

Es besteht heme vennehrt ein Bedarf an Pulverlacken mit matten oder halbmatten Oberflachen mit einem 
Glanzgrad von > 60 bei einem Einstrahlwinkei von 60** (DIN 67530) und guter AuBenbewitterungsbestandig- 
keit f iir Anwendungen, z. B. im Architektur-, Automobil- und Mobelbereich eta 

Die in der Flflssiglackindustrie fiblichen Mattierungsadditive, wie z. B. Kreiden, fein disperse KieselsSuren, 
Talkum eta zeigen in Pulverlacken nur einen sehr geringen Mattierungseffekt und bewirken in grdBeren 
Zusatzmengen eine unzulassige Verschlechterung der lacktechnischen Eigenschaften. Mit dem Bindemittel 
unvertrigliche Additive, wie z. B. Wachse eta ergeben zwar sogenannte seidenglanzende Oberflachen (Glanz- 
grad > 60 bei einem Einstrahlwinkei von 60**X doch fuhrt die Anreicfaerung der unvertraglichen Additive an der 
Oberflache zu in der Praxis nicht erwunsditen Eff ekten. .... 

In US-A-3,842,035 wird deshalb vorgeschlagen. matte PulverlackflberzQge durch sogenanntes Dryblendmg 
von f ertigen Pulverlacken mit genQgend unterschiedlicher Reaktivitat, d. h. von Puhrerlacken mit sehr kurzen 
und sehr langen Gelierzeiten. herzustellen. Dieses Verfahren fuhrt zwar zu Oberzflgen mit gewQnschter Mattie- 
rung, doch ist das DryblencUng fertiger Pulverlacke sehr aufwendig und teuer, und durch Entraischung, beson- 
ders bei der RQckfiihrung von Overspray ist eine gleichmaBige und reproduzierbare Oberflache nicht mehr 
gewahrleistet Es hat daher nicht an Versuchen gef ehlt. Pulverlacke mit matten Oberflachen durch gemeinsame 
Extrusion aller Komponenten ohne Entmischungsprobleme und guter Reproduzierbarkeit herzustellen. 

In der DE-A-2324,696 wird ein Verfahren zur Herstellung matter OberzOge durch Verwendung eines mit 
Epoxidgruppen reagierenden Spezialharters. das Saiz von cyclischen Amidinen mit bestimmten Polycarbonsau- 
ren, vorgeschlagen. Die Vemetzung des Pulverlacks erfoigt nach diesem Verfahren mit unterschiedlicher Reak- 
tivitat bei verschiedenen Temperaturen, wodurdi sich an der Oberflache Mikrostrukturen ausbilden, <Ke eine 
matte Oberflache aufweisen. Die Verwendung dieses Verfahrens beschrankt sich jedoch auf Epoxid- und 
35 Carboxyl-Polyester/Epoxid-Puhreriadce rait Ausnahme von CarboxylPolyesterZ-Triglycidylisocyanurat 
(TGIQ-Pulverlacken, weshalb nach (Uesem Verfahren keine Pulverlacke mit genugender AuBenwitterungsbe- 
standigkeithergesteiltwerdenkdnnen. ^ ^. «- i_ 

In EP-366 608 Bl wird ebenfaUs ein Verfahren zur Herstellung von Pulverlacken mit matten Oberflachen 
vorgeschlagen. Es betrifft Pulverlacke auf Basis von Epoxidharzen oder Epoxidharzen oder Epoxidverbindun- 
40 gen. wie z. B. Triglycidylisocyanurat (JGIQ und Gemischen aus Di-, Tri- oder Tetrakis-(p-carbo3grethyl)-cycloh- 
exanonen oder -cyclopentanonen und carboxjlterminierten Polyesterharzen. Der Matteffekt wird bier auf die 
unterschiedliche Reaktivitat zwischen den aliphatischen Carboxylgruppen des Vcmetzers und den aromatischen 
Carboxylgruppen des carboxylterminierten Polyesterharzes zurQckgef Qhrt. 

DE-A-3 232 463 beschreibt schlieBlich die Herstellung von Pulverlacken mit matten Oberflachen mit einem 
45 Bindemittelsystem auf Basis von hydroxylterminierten Polyesterharzen, Epoxidverbindungen, wie z. B. TGIC 
und speziellen reversibel blockierten Polyisocyanaten mit freien Carboxylgruppen als Vemetzer, Die blockier- 
ten Polyisocyanate enthalten pro Molekul mehr als eine blockierte Isocyanatgruppe, eine Saurezahl von 20 bis 
150 mg KOH/g, vorzugsweise 25 bis 80 mg KOH/g und einen Quotienten aus NCO-Gehalt und Saurezahl von 
0,075 bis 0340, vorzugsweise 0,100 bis O^OO. Als besonders Qberraschend wird erwahnt, daB nicht allein die 
50 SaurezaW Oder der NCO<jehalt for die Erzielung matter Oberflachen verantwortUch ist. sondern,obwohlu^^ 
den fur Pulverlacken ublichen Hartungsbedingungen Isocyanat- und Carboxylgruppen kaum untereinander 
reagieren, das Verhaitnis zwischen Isocyanat- zu Carboxylgruppen. Mit einem in einer weiteren Patentschrift 
(EP-A-0 056 167) beschriebenen Bmdemittelsystem, das ebenfalls einen Carboxjigruppen-enthaltenden blok- 
kierten Polyisocyanatvemetzer, jedoch ein anderes Isocyanat/Carboxyl-Verhaitnis aufweist, werden daher auch 
55 nur OberzQge mit hohem Glanz erzielt , , , , ^ ^ 

Obwohl die m den Patentschriften EP-0 366 608 Bl und DE-A -32 32 463 vorgeschlagenen Verfahren nach 
gemeinsamer Extrusion samtiicher Komponenten zu matten Oberflachen mit guter AuBenbewitterungsbestan- 
digkeit fuhren, besitzen doch beide Bindemittelsysteme den wesentiichen Nachteil daB sie Epoxidverbmdungen, 
insbesondere Trisglycidylisocyanurat (TGIC) enthalten und dadurch toxikologiscb auBerordentlich bedenkhch 

^"^Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein epoxidfreies, warmehartbares. durch gemeinsame Extrusion aller 
Komponenten hersteUbares Beschichtungssystem zur VerfQgung zu steUen, das im Gegensatz zum Stand der 
Technik toxikologiscb absolut unbedenklich ist und sich zur Herstellung von besonders bewitterungsbestandi- 
genSchutzschichten mit matten Oberflachen verwenden last 

Diese Aufgabe wird gelSst durch das epoxidfreie, wannehartbare Beschichtungssystem gemas Anspruch 1, 
das Verfahren zur HersteUung des Beschichttmgssystems gemaB Anspruch 6 und seine Verwendung. 

In den Unteransprfichen sind vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung enthaltea Die Erfindung betnfft 
daher msbesondere ein Beschichtungssystem auf Basis von hydroxjdterminierten Polyesterharzen und carboxjd- 
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gruppenhaltigen, reversibd blociderten Polyisocyanaten und p-Hydroxyalkylamiden als Veraetzer, 

Damit besteht die Erfindung in einem fOr eine zweistufige Vemetzung geeigneten Beschichtungssystem, 
dessen hydrox)1tenniniertes Polyesterharz 

a) vorggngig fOr eine Vemetzung mit p-Hydroxy!alkylaniid und 5 

b) nad^olgend bei Temperaturen von ca. 1 60'' C nach Debiocken des Polyisocyanats f Or weiteres Vemetzen 

geeignet ist 

Das erfindungsgemlGe epoxidfreie, wannehirtbare, witterungsbestdndige und toxikologisch euiwandft*eie 
Beschicfatungssysteni besteht somit aus: lO 

— einem hydroxyltenninierten Polyesterharz mh einer OH-Zahl im Bereicfa von 20 bis 200 mg KOH/g, 

— einem carbox^gruppenhaltigen, reversibel blockierten Polyisocyanat mit einer Siurezahl von 20 bis 
!50 mg KOH/g neben 

— einem P-Hydroxylalkylamid mit mindestens zwei, bevorzugt zwei bis vier ^-Hydroxyialkylamidgruppen, 15 
pro Molekul, 

— gegebenenfalis fur Pulveriacke Oblichen Additiven, wie z. B. Benetzungs-* Verlaufs- oder Entgasungsmit- 
tel, Hitze- oder UV-Stabilisatoren, Beschleuniger, z. B. DBTL etc, Pigmente, Farbstoffe, FQlIstoffe eta 

Als carboxylterminierte Polyesterharze sind fur das erfindungsgemaOe Beschichtungssystem Polyester geeig- 20 
net, die Hydroxylzahlen im Bereich von 20 bis 200 mg KOH/g, vorzugsweise 30 bis 120 mg KOH/g und 
G2asumwandlungstemperaturen(DSC)von > 40*'Caufwei5en. 

Die Herstellung dieser hydroxyltenninierten Polyesterharze erfolgt in bekannter Weise durch gemeinsames 
Erhitzen von zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zwei- oder mehrwerti- 
gen aliphatischen, cycioaliphatischen oder aromatischen Carbonsauren in Gegenwart eines Veresterungskataly- 25 
sators auf eine Temperatur bis ca, 250** C und gegen Ende der Reaktion unter vermindertem Druck. 

Die verwendeten carboxyigruppenhaltigen, reversibel bloc^erten Polyisocyanate weisen die allgemeine For- 
me! (I) auf: 

30 

{H02C)ja - ^ - [ (OC-NH)j^ - R - (HH - C - Z)p 1 q (D 

O O 

35 

worin bedeuten: 

X einen (q • n + m)-wertigen linearen oder verzweigten aliphatischen oder cycioaliphatischen Rest, 
R einen (n + p)-wertigen linearen oder verzweigten aliphatischen oder cycioaliphatischen Rest, 
Z den Rest eines Isocyanatblockierungsmittels Z— H, 

m eine Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise 1, 40 
n eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise i bis 2, 
p eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2, 
q eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise i bis 2; 
und die Summe von p + q grdBer als 2 ist 

Die Herstellung des carboxylgruppenhaltigen, reversibel blockierten Isocyanats erfolgt nach bekannten Ver- 45 
fahren, z. B. durch Umsatz einer Hydroxycarbonsaure mit Polyisocyanat in Oegenwart eines Blockierungsmit- 
tels m der Warme in Ldsung unter N2 und nachfolgender Isotierung des gebildeten Additivs analog den in 
DE-A-32 32 463 beschriebenen Verfahren. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind als Hydroxycarbonsaure ins- 
besondere 2^-Bis-(hydroxymethyl)propions§ure, als Polyisocyanate Isophorondiisocyanat oder Hexamethylen- 
diisocyanat oder Prepolymere oder durch Selbstaddition daraus erhaltliche Oligomere imd als Blockierungsmit- 50 
tel Lactame, bevorzugt 8-CaproIactanL 

Die verwendeten p-Hydroxyalkylamide des erfindungsgemaBen Beschichtungssystems mussen mindestens 
zwei p-Hydroxyalkylamidgruppen pro Molekfil enthalten und weisen durch folgende Fprmel (11) auf: 



OH - CH - CH2 - N . CO - R2- CON - CH2 - CH - OH 
^1 ^3 R3 Rl 

worin bedeuten 

Rl gleiche oder verschiedene Alkyh^ste mit 1 bis 4 C-Atomen oder Wasserstoff, 
R2 ein aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer oder aromatischer Rest, 
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R3 {HO— CH— CH2) — 

I 

oderBleicheoderimterschiedUcheAlkylresteiiiitlbB4C-Atomen^^ 
Ftadas erfindungsgemaBe Beschichtungssystem besoaders bevorzugte p-Hydroxyalkylamide smd. 

— NJ4'-W(P-liydroxyethy0acetainid 

— Bis(p-hydroxyethyOadipaniid 

— BbO-hydroiOT">PyOadipamid 

— Bis[NJN'-di(P-hydroxyethyl)]a<Upaiiiid 

— Bis [N J^'-di(N»ydroxypropyl)]adipainid. 

Das Verhiltnis der Hydroxylamidgruppen zu Carboxylgruppen im Bindemittelharz Uegt vorteilhaft zwischen 

"'oS'^HSsteUuiig der p-Hydroxyalkylamide erfolgt in belcannter Weise durch Umsatz der Ester der entspre- 
diendenDiacarbonsiuremitAlkanolainineninderWanne. ^ . . c- _,„u„r,„„ „:„ 

to SfinSgemSBen Beschichtungssystem ist zur Erreichung guter 
Ve AalSrSn den p-Hydroxyalkylamidgruppen und den Carboxylgruppen der «'fi°'!"°S^8em^en car- 
tSSSS^P^altigen. reversibel blockierten Polyisocyanaten von 0^ bis lA ''?'^e^'^''^y°?^,^^^^, 
SSSh. WeitlrWn weisen p-Hydroxyalkylamide oder ihre Gemische zur Erreichimg guter lacktechmscher 
EgenschafteneinedurchschnittUchep-Hydroxyalkylamid.Funktionalitatvon2bis4aitf. 

me HersteUung der erfindungsgemSBen Beschichtungssysteme erfolgt vorzugsweise m Form ernes Fulver- 
lacfa in de7s<SlzrdSSgSsame Extrusion simtUcher Komponenten bei Temperaturen zwischen ^ bis 
13?C D« SSSfwird a^chlieBend abgekflhlt. gemahlen und auf eine KomgrSBe von < 90 »un abgeaebt 
GrundsaSuSstod auch andere Verfahren zur HersteUung der Beschichtungssysteme geeignet. wie 2^B. Vemu- 
d^S^SnS^Tssung und anscUieBende AusfaUung oder destiliative Entf emung der l^sungsmit- 

st£SgSrSd mftf«i OberfiaS erfolgt m»ch fOr Pulverlacke ubiichen Verf ahren^z. f-P^^^^^^'^^^^^ 
SSXn pSverlacksprflhvorrichtung nach dem triboelektrischen oder Corona-Verfahren oder nach dem 

'^Da^'^e^S^S^ Beschichtungssystem kami auch aus Losung appliziert werden. wodurch ebenfalls 
matte OberzueemitButenlacktechnischenBgensdiaftenerhaltenwerden. . 

ml erSS?eSBen Beschichtungss^eme besitzen bei normalen Umgebungstemperaturen eme gme 
LagSsSffitaTSd zeigen nach der Verietzung zwischen 150 bis 220»C gute mechanische Eigensdiaften sowie 
gSSe^d zugS mftte Oberflachen. Sie zeichnen sich durch Witterungsbestandigkeit aus mid smd zudem 

" fott^S;^ 1 charakterisieren die HersteOung und die Eigenschaften des erfin- 

dungsgemiBen Beschichtungssystems. 

Beispiel A 
Hydroxylterminierte Polyester 

In einem 2 1 Verestenmgsreaktor. versehen mit TemperaturftWer ROhrer f'^'S^J'^S^f^^^ 
tionsbrttcke werden 309^ g (2^7 Mol) Neopentylglykol. 136,7 g (2;20 Mol) Ethylenglykol md 143 g (0^^^^^^ 
TStfaJtolDrooan vorgelegtmid bei Wc unter einer wihrend der ganzen Realmonszeit a«fr«*tgehrftenen 
N^SS TuSSiolzen. Unter Rflhren werden dann 731.1 g (4.40 Mol) Terephtha^m;e mid^ g 
vlreSSIItaStorzugegeben. Nach schrittweiser ErhShung der Innentempwattn- wird die Reaktion 
SSSSSSX ke^ dI stfllat mehr entsteht Unter Vakuum von 20 mbar wild j^^e^h^^ 
Shmlhi^skositat wn ca. 20 Pas bei 160»C kondensiert. Der erhaltene Polyester hat eme SSurezahl von < 2 mg 
^^T^m^^^^SM^on^n^KOWmg, eine ICI-Schmelzviskositat bei 1«)-C von 18 Pas und eme 
Glasumwandlungstemperatur (DSC) von 64** C 

Beispiel B 

Carboxylgruppenhaltiges,reversibel blockiertes Polyisocyanat 

loirlSenSTohSbefreit Die farblosen Kristalle weisen eine Saurezahl von ca. 70 (mg KOH/g) mid 

einen FUeBpunktvon 120 bis laS'^Cauf. 
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fieispieIC 

BisO-hydroxyetfayl)adipamat 

348 g (2 Mol) Dimethyladipat iind 244 g (4 Mol) Ethanolamin werden unter Nz-AtmosphSre in einem Reak- 
tionsgems ausgestattet nut emem Rflhrer. ITxennometer und Destfflationsaufeatz auf lio'c er^^l^fSd 
wahrend 15 Mmuten unter ROckfluB umgesetzt AnscfalieBend wird bei der gleichen Temperatur die UmStoSg 
unter Entfemung des abgespaltenen Methanob wShrend ca. 3 Stunden fortgesetzt and to wSSSf 
Temperatur auf ca. 48'C erteht Der Inhalt des ReaWonsgefiBes wiid ^ nach wdt^eJ^SSuJn^S 
Nj-Amiosphare m erne PorzeDanschale gegossen und nach dem Erstarren gemahlen. Das erlalten^ddSS 
einen Schmeizpunkt von 117 bis 120»C und enthilt nochca 1% freies Edianolamin. 
Fursimdiche m TabeUe 1 beschriebenen PuWerlacke wurde das folgende HereteUverfahren verwendet: 

Herstellung der Puhreriacke 

Die FonnuUerungsbestandteile werden in einem Henschelmischer bei 700 Uom wahrend 30 «?elranrfi.n trr,ir 

S^ei JiS^^ ^^^^^ ^^at WW gekOhg 

StMbl^iS^^O^ BeurteUung der Oberflachen erfolgen auf mit Tricfalorethan entfetteteo 

dicke v^^^^^^ ^ Euibrenntemperatur von 200°C wahrend 30 Minuten und einer Schicht- 
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TabeUe 1 







1 


2 


3 


4 


OH-Polymer 
aema& Beisoiel A 


Gew.-teile 


60 


60 


60 


60 


Blockiertes Polyisocyanat Gew.-tene 
gemaS Beispiel B ... 

I Pridmid XL 5B2 ^' Gew.-tene 


18,5 
1,6 


18,5 
0,8 


18,5 


18,5 
1,1 


1 Bis (S-hydroxyethyDadipamat 
gemaS Beispiel C Gew.-teae 

1 Titandioxid (Kronos 21 60)Gew.-tene 

1 Resiflow PV 88 ^ Gew.-tene 


33 
0,6 


1 1 
33 
0,6 


2,15 
33 
0,6 


0,75 
33 
0,6 


{ Benzoin 


Gew.-telle 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


1 Impact reverse 
{ASTMD 2794) * 


(inch pounds! 


» 40 


« 110 


« 20 


« 60 


1 Erichsen-Tiefung 
DIN 531 50 

Glanzgrad 
1 DIN 67530 , 60" 


(nun) 


« 8 
7 


« 9 
7 


« 6 
13 


« 7 
8 



1) 



Bis[N,N'-di{B-hydroxYethyl)ladipamat, 
Handelsprodukt der Firma Rohm and Haas 



2> Verlaufmittel auf Polyacr/lat-Basis, 

Handelsprodukt der Rrma Worlee-Chemie GmbH 

PatentansprOdie 
hydroxytemWerten Poljestethm M mt^^ 
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telharz zwischen 0J5bh\^ P-HydroxyaDcylamidgnippen zur Verfugung stehea 

6. Verfahren zur Herstellung von warmehartbaren, epoxidfreien Beschichtimgssystemen nach emem der 
AnsprQche I bis 5, dadurch gekennzeidinet, daB die Komponenten a, b, c und gegebenenfalis weitere fOr 
Pulveriacke Oblicfae Additive in der Schmeize bei 80 bis 130* C extrudiert, abgekflhlt, granuliert, gemahien 
und auf eine KomgroBe von < 90 abgesiebt werden. 

7. Verwendung des Beschichtungssystems nacfa einem der Ansprudie 1 bis 5 zur Herstellung von Pulveriak- 
ken. 

a Verwendung des Beschichtungssystems nach einem der Anspruche I bis 7 zur Herstellung von Schutz- 
schichten mit matten Oberflachen und guter WitterungsbestSndigkeit aus Puhrerlacken nach dem triboelek- 
trischen oder Corona-Pulverspriihverfahren oder nach dem Wirbetoett-Verfahrea 
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